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-2-onu. VI. Stałe jonizacji 4-metylo-4-R-tiazol-2-ilideno oraz B-metylo-B-(4-metylo- 
-tiazol-2-ilo)-hydrazydów kwasu pikolinowego, nikotynowego i izonikotynowego 


Кислотно-основное равновесие производных гидразона 4-метил-3-Ҝ-тиазол-2-она. VI. 
Константы ионизации 4-метил-3-К-тиазол-2-илиден и В-метил-В-(4-метилтиазол-2-ил)- 
-гидразидов пиколиновой, никотиновой и изоникотиновой кислоты 


The Acid-base Equilibrium of 4-Methyl-3-R-thiazolone-(2)-Hydrazone Derivatives. VI. Ionization 
Constants of [4-Methyl-3-R-Thiazolidene-(2)] and B-Methyl-B-[4-Methylthiazolyl-(2)}-Hydrazydes 
of Picolin, Nicotin and Isonicotin Acid 


Praca obecna jest kontynuacją badań równowagi kwasowo-zasadowej i tautomerii tytułowych 
połączeń [1, 2, 3, 4, 11], i obejmuje pochodne odpowiednich kwasów pirydynowych. Są to związki 
Ш-Н, IV-H, У-Н, w których tautomeria jest możliwa: 


WO No. rT 
BONN ZE == a ZH 
e 
Ш-Н К = 2-pirydyl; ГУ-Н R = 3-pirydyl [5]; V-H R = 4-pirydyl [5]. 
Związki Ш-а, IV-a, V-a i III-b, IV-b, V-b о zablokowanej strukturze tiazolinowej: 


R, -N——C -CH3 
R-CO-NH-N=C H 
571 


Ш-а R = 2-pirydyl, В, = СН, [6]; III-b R = 2-pirydyl, К, = C,H, [6]; 
IV-a R = 3-pirydyl, К, = СЕН, [7];.  IV-b R = 3-pirydyl, R, = СН, [7]; 
V-a R = 4-pirydyl, R, = CH, [8]; V-b R = 4-pirydyl, R, = C,H, [8] 
oraz zwiazki III, IV, V o zablokowanej strukturze tiazolowej: 


— ch, 
SEA | CH ` 
| ну SS 


Ш R = 2-pirydyl, ГУ R = 3-pirydyl, |^ V К = 4-pirydyl. 
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Stałe jonizacji wyznaczono metodą spektrofotometryczna. Bardzo mała rozpuszczalność 
związków nie pozwala na zastosowanie innych metod badania równowagi kwasowo-zasadowej. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Synteza odczynników 


1. (4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu pikolinowego (Ш-Н) 


Mieszaninę 0,05 m tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego i 0,06 m chloro- 
acetonu w 30 cm* metanolu ogrzewano do wrzenia w ciągu 1,50 h. Wytrącony 
osad na gorąco odsaczono, rozpuszczono w 100 cm? gorącej wody i zobojętniono 
nasyconym wodnym roztworem octanu sodowego. Po krystalizacji z wody 
bezbarwne kostki o t.t. 138—140°С. Wydajność 29%. 

Analiza: 

Dla wzoru C,9H;9N4OS obliczono: 51,26% C, 4,30% H, 23,91% М; 

otrzymano: 50,99% C, 4,14% H, 23,61% N. 


2. (4-metylo-3-fenylo-tiazol-2-ilideno)-hydrazyd 
kwasu pikolinowego (П-Б) 


Do zawiesiny 0,01 m chlorku kwasu pikolinowego w 15 cm? benzenu dodano 
roztwór 0,01 m hydrazonu 4-metylo-3-fenylo-tiazol-2-onu w 30 ст? benzenu 
i ogrzewano do wrzenia w ciągu 2 h. Następnie oziębiono, osad (chlorowodorek) 
odsaczono, przemyto benzenem, rozpuszczono w wodzie (ok. 30 cm?), dodano 
węgla kostnego, przesączono. Przesącz zobojętniono nasyconym roztworem 
octanu sodowego. Produkt krystalizowano z 50% wodnego roztworu propanolu, 
a następnie z mieszaniny benzen : heksan (3 : 2). Bezbarwne słupki o t.t. 128—130°С. 
Wydajność 35%. 

Analiza: 

Dla wzoru С,Н,„М„О$ obliczono: 61,91% С, 4,54% Н, 18,05% М; 

otrzymano: 61,83% C, 4,49% H, 17,96% N. 


3. 2-metylotiosemikarbazydy (VI) 


0,01 m chlorowodorku 2-metylo-hydrazydu kwasu pikolinowego [10], 
nikotynowego [10] lub dwuchlorowodorku kwasu izonikotynowego [9], 0,011 m 
izotiocyjanianu potasu w 25 cm? etanolu ogrzewano określony czas do wrzenia. 
Następnie odparowywano rozpuszczalnik, suchą pozostałość rozpuszczano 
w gorącej wodzie i zobojętniano nasyconym wodnym roztworem węglanu 
sodowego. Po oziębieniu wytrącony osad odsączano i krystalizowano z od- 
powiedniego rozpuszczalnika. 
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2-metylo-tiosemikarbazyd kwasu pikolinowego: czas ogrzewania 8 В, krys- 
talizacja 2 80% metanolu, a nastepnie 2 mieszaniny metanol : 2-metoksy-etanol 
(1:1). Bezbarwne blaszki o t.t. 209°C. Wydajność 80%. 
Analiza: | | 
Dla wzoru C4H,,N4OS obliczono: 45,69% С, 4,79% Н, 26,64% М; 
otrzymano: 45,44% C, 4,60% Н, 26,30% М. 
2-metylo-tiosemikarbazyd kwasu nikotynowego: czas ogrzewania 4 h, krys- 
talizacja z wody. Bezbarwne płytki o t.t. 168—170°С. Wydajność 40%. 
Analiza: 
Dla wzoru C,H,,N4,OS obliczono: 45,69% C, 4,79% H, 26,64% М; 
otrzymano: 45,65% C, 4,86% H, 26,65% М. 
2-metylo-tiosemikarbazyd kwasu izonikotynowego: czas ogrzewania 4 В, 
krystalizacja z mieszaniny etanol:2-metoksy-etanol (1:2). Bezbarwne kostki 
o t.t. 290°C (rozktad). 
Analiza: 
Dla wzoru C,H,)N,OS obliczono: 45,69% C, 4,79% H; 
otrzymano: 45,67% С, 4,81% H. 


1 


4. Hydrazydy (Ш, IV, V) — schemat 1 


0,01 m odpowiedniego 2-metylo-tiosemikarbazydu, 0,015 m chloroacetonu, 
0,025 m bezwodnego octanu sodowego w 30 cm? etanolu ogrzewano określony 
czas do wrzenia. Nastepnie odparowywano rozpuszczalnik pod zmniejszonym 
cisnizniem, pozostałość przemywano dokładnie wodą i krystalizowano z od- 
powiedniego rozpuszczalnika. ` 

B-metylo-B-(4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu  pikolinowego (Ш): 
czas ogrzewania 4 В, krystalizacja z wody. Bezbarwne słupki o t.t. 124—126°С. 
Wydajność 84%. | 

Analiza: 

Dia wzoru C,,H,;N4,OS obliczono: 53,20% С, 4,87% Н, 22,56% М; 

otrzymano: 53,10% С, 4,97% Н, 22,25% М. 

B-metylo-B-(4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu nikotynowego (ТУ): 
czas ogrzewania 4 h, krystalizacja z wody, a nastepnie z benzenu. Bezbarwne 
blaszki o t.t. 92-96°C. Wydajność 53%. 

Analiza: ` 

Dla wzoru C,,H,,N,OS x H,O 

obliczono: 49,60% C, 5,29% Н, 21,04% М; 
otrzymano: 49,81% С, 4,98% Н, 20,87% М. 

p-metylo--(4-metylo-tiazol-2-1lo)-hydrazyd kwasu izonikotynowego (V): 
czas ogrzewania 3 В, krystalizacja z mieszaniny benzen : heksan (3:2). Bezbarwne 
igły o tt. 112-115°С (rozkład). Wydajność 80%. 
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Analiza: 

Dla wzoru C,,H,,N,OS x H,O 
obliczono: 49,60% C, 5,29% H, 21,04% М; 
А otrzymano: 49,83% С, 4,92% Н, 21,30% М. 
W celu potwierdzenia budowy zwiazkow Ш, ТУ, У poddano је hydrolizie 
kwaśnej uzyskując 2-(a-metylo)-hydrazyno-4-metylo-tiazol, wyizolowywany 
każdorazowo z ługów poreakcyjnych w postaci pochodnej p-nitrobenzylide- 
nowej (VII), identycznej z produktem cyklizacji 2-metylo-tiosemikarbazonu 
aldehydu p-nitrobenzoesowego z chloroacetonem w metanolu (schemat 1). 


5. Pochodna p-nitrobenzylidenowa 2-(x-metylo)-hydrazyno- 
-4-metylo-tiazolu (УП) 


a) 2-metylo-tiosemikarbazon ałdehydu p-nitrobenzoesowego. Do 0,01 m 
2-metylo-tiosemikarbazydu w 20 ст? metanolu dodano 0,01 m aldehydu 
p-nitrobenzoesowego i ogrzewano do wrzenia w ciągu 10 min. Następnie 
oziębiono, osad odsączono. Po krystalizacji z mieszaniny 2-metoksy-etanol: 
metanol (4: 1), żółte słupki о t.t. 256°C (rozkład). Wydajność 80%. 

Analiza: 

Dla wzoru C4H,4N4O,S obliczono: 45,36% C, 4,53% Н, 23,51% М; 

otrzymano: 45,49% C, 4,23% H, 23,21% N. 

b) Mieszaninę 0,005 m 2-metylo-tiosemikarbazonu aldehydu p-nitro- 
benzoesowego, 0,01 m chloroacetonu, 25 cm? metanolu i 25 ст? 2-metoksy- 
-etanolu ogrzewano do wrzenia w ciągu 7 h. Następnie odparowano rozpuszczal- 
nik pod zmniejszonym ciśnieniem do ok. 1/4 objętości, oziębiono, produkt 
odsączono. Po krystalizacji z metanolu czerwone słupki o t.t. 185-187°С. 
Wydajność 50%. 

Analiza: 

Dla wzoru С,,Н,,М„О$ obliczono: 52,16% С, 4,37% Н, 20,27% М; 

otrzymano: 52,15% C, 4,28% H, 20,40% N. 

c) 0,002 m odpowiedniego f-metylo-f-(4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazydu 
(ПТ, ТУ, У) z 15 cm? 15% HCl ogrzewano do wrzenia w ciągu 2 h. Następnie 
oziębiano, zobojętniano amoniakiem, dodawano 0,002 m aldehydu p-nitro- 
benzoesowego w 5 cm* metanolu i ogrzewano ponownie do wrzenia w ciągu 1 В. 
Wytrącony osad odsączano i krystalizowano z etanolu. Czerwone słupki o t.t. 
185-187?C (wydajność przy związku Ш — 40%, IV — 67%, V — 30%). 

Analiza: 

Dla wzoru C,,H,,N,OS obliczono: 20,27% М, - 

otrzymano: 20,45% N. 

Mieszanina kolejno otrzymywanej pochodnej ze związkiem VII topi się bez 

depresji. 
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Schemat 1 
U 
ў гоз 
R-CO-NH-N-C-NH, + — CH,-CO-CH,CI —> R-CO-NH-4-G M 
CH3 | - H3 s^ 
Il, IV, V 
на 
i Т R 
HNN, +  p-03N-CgH,-CHO | HONG ZH 
сн; сн. “5 


р-0, N-Cg H, СНО 


| 


s {°з 
p-O,N-CoH,-CHeN-N-E-NH, +  CH;-CO-CH,CI — — p-ON-CeH, -CH=N-NAC H 
f 2 CH, 2 2N-CgH, re 
CH3 CH, SS 
3 vit 


Ш = 2-pirydyl, IV R = 3-pirydyl, У R = 4-pirydyl 


Roztwory zwiazków, aparatura 


Roztwory podstawowe badanych związków о stężeniu 107? M przygotowywano przez 
rozpuszczenie odważki związku w metanolu. Roztwory robocze o stężeniu 5:1074 M, 2:1074 M 
przyrządzano przez rozcieńczenie roztworów podstawowych wodą, każdorazowo przed użyciem. 
Siłę jonową ustalano 1 M roztworem chlorku potasu. pH regulowano buforem sporządzonym 
z 0,4 M roztworów amoniaku i kwasu octowego lub 1 M kwasem solnym i I M bezwęglanowym 
wodorotlenkiem potasu. Absorbancję mierzono używając spektrofotometru UV-Vis M-40 oraz 
spektrofotometru VSU-2P (Karl Zeiss — Jena). Do pomiarów pH stosowano pehametr firmy 
Radelkis typ OP 208/1. 


Analiza spektralna związków 


Przygotowano serię roztworów związków o stałym stężeniu 5: 10-5 M bądź 2-10 5 Mw 5% 
metanolu i stałej sile jonowej I = 0,1, a zmiennych wartościach pH 1-13. Większość badanych 
związków wykazywała dużą trwałość w roztworach o różnych wartościach pH. Jedynie związki typu 
III-H, IV-H i У-Н ulegały rozkładowi w środowisku alkalicznym. 

Absorbancję przygotowanych roztworów mierzono w całym zakresie widma od A = 220 nm. 
Widma cząstek obojętnych, kationów i anionów badanych związków przedstawiono na ryc. 1-9, 
gdzie brak form dwuanionów związków III-H, IV-H i V-H (szybki rozkład w środowisku 
alkalicznym) oraz form jednokationów związków IV,.IV-H, IV-a, IV-b, V, V-H, V-a i V-b 
(nie znaleziono takich wartości pH, przy których istniałyby w roztworze czyste formy jedno- 
kationów). Mimo to z danych doświadczalnych udało się wyliczyć wartości pK, i pK, większości 
badanych związków sposobem opisanym w części II tytułowych prac [2]. Analityczne długości fal 
dla kolejnych równowag oraz obliczone stałe jonizacji zestawiono w tab. 1. 


220 260 300 340 380 


Кус. 1. Widma absorpcji czastek obojetnych 
związków: 1 — Ш, 2 — Ш-Н, 3 — Ш-а, 
4 — Ш-Ь : 
The absorption spectra of the neutral mole- 
cules of compounds: 1 — III, 2 — HI-H, 
3 — Ш-а, 4 — III-b 


260 300 340 380 


Ryc. 3. Widma absorpcji monoanionów zwia- 

zków: 1 — Ш, 2 — Ш-Н, 3 — Ш-а, 4 — III-b 

The absorption spectra of the monoanions of 

compounds: 1 — III, 2 — Ш-Н, 3 — Ш-а, 
4 — III-b 


420 Anm 
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340 Anm 


220 260 300 


Ryc. 2. Widma absorpcji dikationów zwią- 
zków: 1 — Ш, 2 — Ш-Н, 3 — Ш-а, 4 — III-b 
oraz maksima absorpcji monokationów: 


r — Ш, 2 — Ш-Н, 3 — Ш-а, 4 — Ш-Ь 

The absorption spectra of dications of com- 

pounds: 1 — Ш, 2 — Ш-Н, 3 — Ш-а, 

4 — III-b and absorption maximum of mono- 

cations: 1’ — Ш, 2 — Ш-Н, 3’ — IH-a, 
+ — Ш-Ь 


220 260 300 340 


Ryc. 4. Widma absorpcji czastek obojetnych 
związków: 1 — IV, 2 — IV-H, 3 — IV-a, 
4 — IV-b 
The absorption spectra of the neutral mole- 
cules of compounds: 1 — IV, 2 — IV-H, 
3 — IV-a, 4 — IV-b 


380 Anm 
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0,1 01 


220 260 300 340 Anm 0 


Ryc. 5. Widma absorpcji dikationów zwia- 
zków: 1 — IV, 2 — IV-H, 3 — IV-a, 4 — IV-b 
The absorption spectra of dications of com- 
pounds: I — IV, 2 —IV-H, 3 — IV-a, 4 — IV -b 


220 260 300 340 380 


Кус. 7. Widma absorpcji czastek obojetnych 

związków: 1 — V, 2 — V-H, 3 — V-a, 4 — V-b 

The absorption spectra of the neutral mole- 

cules of compounds: 1 — V, 2 — V-H, 3 — V-a, 
4 — V-b 


260 300 зо 380 


420 Anm 


Ryc. 6. Widma absorpcji monoanionów zwia- 

zków: 1 — IV, 2 — IV-H, 3 — IV-a, 4 — IV-b 

The absorption spectra of the monoanions of 

compounds: 1 — IV, 2 — IV-H, 3 — IV-a, 
4 — IV-b 


340 Anm 


220 260 300 


Ryc. 8. Widma absorpcji dikationów zwia- 

zków: ] — V, 2 — V-H, 3 — V-a, 4 — V-b 

The absorption spectra of the dications of 

compounds: 1 — V, 2 — V-H, 3 — V-a, 
4 — V-b 
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340 


LH; * = LH} + H*|. 
LH} = LH, + Н? 


LH, = LH” + H* 
LH =L"" + Ht 


LH; * =LHż + H* 
LH! = LH + Н? 
LH = L- + H* 


LH; * = LH; + H* 
LH; > LH + H+ 
LH = L` + H+ 


LH;* = LH; + H* 
LH; = LH + H* 


LH=L + H+ 


380 420 


4,21 +0,02 
12,18 +0,03 


3,91 +0,04 
11,78 +0,03 


3,54 +0,03 


10,68 +0,02 


Кус. 9. Widma absorpcji monoanionów zwia- 
zkow: 1 — V, 2 — V-H, 3 — V-a, 4 — V-b 
The absorption spectra of the monoanions of 
compounds: 1 — V, 2 — V-H, 3 — V-a, 
4 — V-b 


À nm 


2 stale w prze- 
dziale wartosci 
3-4 
8,65 +0,01 
жж 


2,62 +0,03 
4,06 +0,02 3,94 +0,03 
10,88 +0,01 10,45 +0,02 


2,40 +0,03 2,58 +0,02 
3,87 +0,02 3,88 +0,03 
10,76 +0,03 10,21 +0,03 


2 stale w prze- 2 stale w prze- 
dziale wartosci dziale wartosci 
2-4 3-4 

9,86 +0,01 9,38 +0,02 


* Male przyrosty absorpcji w zależności od pH roztworów uniemożliwiają dokładne obliczenia wartości pK. 


** Rozkład związków. 


* Small absorption increase depending on pH of solutions render impossible precise calculation of pK value. 
** Decomposition of compounds. 
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Porównanie widm absorpcji cząstek obojętnych (pH 4-9) pozwala wnios- 
kować, że maksima krzywych absorpcji związków o zablokowanej strukturze 
tiazolinowej (II-a, IV-a, V-a i III-b, IV-b, V-b) wykazują, w porównaniu 
z maksimami związków o zablokowanej strukturze tiazolowej (Ш, IV, V), 
batochromowe przesunięcia (ryc. 1, 4, 7), podobnie jak to miało miejsce w szeregu 
pochodnych kwasu octowego i benzoesowego [11]. Kształt krzywych absorpcji 
związków Ш-Н, IV-H i У-Н, u których tautomeria jest możliwa, wskazuje, że 
ich cząstki obojętne występują w roztworze w przewadze formy tiazolowej: 


ES 4 
N c CH, 


RCONHNH-C © Сн 
xX 


Różnice w ukształtowaniu widm absorpcji związków o zablokowanej strukturze 
tiazolowej i tiazolinowej widoczne są szczególnie wyraźnie w środowisku 
alkalicznym — pH 9-12 (ryc. 3, 6, 9), a położenia maksimów absorpcji widm 
związków Ш-Н, IV-H, V-H wskazują, że cząstki jednoanionów tych połączeń 
występują w przewadze formy tiazolinowej: 


/-/ HN———C -CH3 
nd | 


= м-н. CH 


9, 


Badane związki powinny posiadać 3 bądź 4 wartości stałych jonizacji. 
Wartości pK, i pK, (środowisko kwaśne) związane są z odprotonowaniem 
azotu pierścieni pirydyny i tiazolu. Przypisanie tych wartości odpowiednim 
typom równowagi jest w tym przypadku jednak bardzo utrudnione ze względu 
na niemożność znalezienia widm czystych form jednokationów. W szeregu 
pochodnych kwasu pikolinowego (III, Ш-Н, Ш-а i III-b), gdzie widma form 
jednokationów są uchwytne, maksima absorpcji jedno- i dwukationów leżą 
w bardzo zbliżonym zakresie długości fal (ryc. 2 — wycinki widm obejmujących 
maksima absorpcji jednokationów pokazano linią przerywaną). W tym samym 
zakresie długości fal leżą również maksima absorpcji widm jednokationów 
pochodnych kwasu benzoesowego, nie zawierających azotu pierścienia pirydyny 
[11]. W związku z tym porównanie widm tych pochodnych nie daje wskazówek 
co do kolejności protonowania azotów pierścieni heterocyklicznych. Trzecie 
wartości pK są związane z dysocjacją protonu form enolowych związków 
i powstaniem iednoanionów: 
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W $rodowisku silnie alkalicznym zwiazki typu Ш-Н, IV-H 1 У-Н powinny 
posiadać czwartą stałą dysocjacji, związaną z odprotonowaniem azotu piers- 
cienia tiazolu formy tiazolinowej tych połączeń. Stałych nie wyznaczono ze 
względu na bardzo szybki rozkład tych związków. 
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Кислотно-основное равновесие производных гидразона... 


РЕЗЮМЕ 


Определено спектрофотометрическим методом, в водных растворах, 


ионизации следующих соединений: 


pK, = 3,54 +0,03; 
pK, = 393 +0,03; 
pK, = 4,21 +0,02; 
pK, = 3,91 +0,04; 


Ш pK, <1; 
Ш-Н pK, <1; 
Ш-а pK, <1; 
Ш-Ь pK, <1; 


IV pK,, pK, две константы в пределе 2—4; 


IV-H pK, = 2,98 +0,06; 
IV-a pK, = ца 3; 
IV-b pK, = 2,40 +0,03; 


pK, = ца 4; 
pK, = 4,06 +0,02; 
pK, = 3,87 +0,02; 


У pK,, pK; две константы в пределе 3—4; 


У-Н pK,, pK, две константы в пределе 3—4; 


Уза pK, = 2,62 +0,03; 
V-b pK, = 2,58 +0,02; 


pK, = 3,94 +0,03; 
pK, = 3,87 +0,03; 


РК, = 10,68 +0,02; 
pK, = 9,89 +0,02; 
pK, = 12,18 +0,03; 
pK, = 11,78 +0,03; 
pK, = 9,86 +0,01; 
pK, = 9,06 +0,01; 
pK, = 10,88 +0,01; 
pK; = 10,76 +0,03; 
pK, = 9,38 +0,02; 
pK, = 8,65 +0,01; 
pK, = 1045 +0,02; 


pK, = 10,21 +0,03; 
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константы 


Сравнение спектров поглощения соединений: III-H; IV-H; У-Н; соединений Ш-а,5; IV-a, b; 
V-a,b (структура гидразона 4-метил-3-К-тиазол-2-она) и соединений Ш, ІУ, У (структура 
2-4№,-метилгидразин)-4-метилтиазола) показывает, что у нейтральных молекул Ш-Н, 
ТУ-Н и У-Н строение 2-гидразин-4-метилтиазола, a y моноанионов преобладает форма 


гидразона 4-метил-3-В-тиазол-2-она. 


SUMMARY 


The ionization constants of following compounds have been determined spectrophotometrically 


in aqueous solution: 


Ш pK, <1; 
Ш-Н pK, <1; 
Ш-а pK, <1; 
11-6 pK, < |; 


ГУ-Н pK, = 2,98 +0,06; 
IV-a pK, =ca 3; 

IV-b pK, = 2,40 +0,03; 
V pK,, pK, two ionization constants in the range of 3—4; 


pK, = 3,54 +0,03; 
рК, = 3,93 0,03; 
pK, = 4,21 +0,02; 
pK, = 3,91 +0,04; 
IV pK,, pK, two ionization constants in the range of 2—4; 


pK, = са 4; 
pK, = 4,06 +0,02; 
pK, = 3,87 +0,02; 


pK, = 10,68 +0,02; 
pK, = 9,89 +0,02; 
pK, = 12,18 +0,03; 


pK, = 11,78 +0,03; 
pK; = 9,86 +0,01; 
pK; = 9,06 +0,01; 
pK, = 10,88 +0,01; 


pK, = 10,76 +0,03; 


pK,= 9,38 +0,02; 


У-Н pK,, pK, two ionization constants in the range of 3—4; 


V-a pK, = 2,62 +0,03; 
УЬ РК, = 2,58 + 0,02; 


pK, = 3,94 +0,03; 
pK, = 3,87 +0,03; 


pK, = 8,65 +0,01; 
pK, = 1045 +0,02; 
pK, = 1021 +0,03; 


From the comparison of absorption spectra in UV of the III-H, IV-H and V-H derivatives with 
the spectra of III, IV, V 2-(N,-methylIhydrazine)-4-methylthiazole form and III-a, b, IV-a, b, V-a, b 
4-methyl-3-R-thiazol-2-one hydrazone form compounds, it results that the neutral molecules III-H, 
IV-H, V-H have thiazole form, while III-H, IV-H, V-H monoanions thiazoline .form prevails. 


